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ABSTRACT : PURPOSE: To obtain a high-density recorded image improved in print quality, 

lightfastness, water resistance Jong^te^ and color tone by incorporating a 

specific colorant into a recording fluid. 

CONSTITUTION: This recording fluid is prepd. by adding£.05-5wt.% coloranl : ofjhe 
formula [wherein to R 3 are each a 1-9C (un)substd. alky I, a 1-9C aTkoxy, a halogen J: H, 
hydroxy, optionally substd. carbamoyl (unjsubstd. sulfamoyl, (un)substd. amino, nitro, 
sulfonic ester, sulfonyl, COOH, or carboxylic ester; (m) is 0-2; R 4 to R 7 are each H, a 
1-1 8C (un)substd. alkyl, a 1-18C (un) substd. an alkenyl, aryl, aralkyl, alicyclic, or 
heterocyclic], 0.1-1 wt.% compd. selected from the group consisting of urea, thiourea, 
biuret, and semicarbazine, and_0 .001 -5.0wt.% surfac tant to a solvent comprising 
45-95wt.% water and 1 -50^%wa ter-sol. o rg, solvent. 
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@ Lagerstablle Ldsungert von Reaktlvf arbstoffen. 

@ Lagerstabtle konzentrierte wafirige Losungen von pyrimi- 
dinreaktivgruppenhaltigen Azofarbstoffen des l-Saure-Typs 
werden erhalten. wenn man als Losungsvermittler eine Mi- 
schung a» s Hamstoff mit N-Methvlharnstof f und/oder N,N'-Di- 
methylharnstoff verwendei.. 
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Lagerstablle Lgsungen von Reaktivf arbstof f en 

Die vorliegende Erfindung betrifft waSrige LOsungen von 
pyrimidinreaktivgruppenhaltigen Azof arbstof fen vom I- 
SSiure-Typ, die als LSsungsvermittler Harnstoff - und 
Harnstof f-Derivate enthalten. 

Von einigen in Wasser besonders gut IQslichen Reaktiv- 
f arbstof fklassen abgesehen, bereitet die Herstellung 
von konzentrierten (^10 Gew.-% Reinf arbstof f ) / lager- 
stabilen Farbstof f 13sungen imraer wieder groBe Schwierig- 
keiten. 

Es ist daher bere.i ts vorgeschlagen worden, zur LcSslich- 
keitsverbesserung Carbonsauren , Glykole , Glykolether r 
Carbonsaureamide, Sulfone, Sulfoxide sowie auch Harn- 
stoff und dessen Derivate (vgl. z.B. DE-A 2 458 580) 
bei der Herstellung solcher Losungen einzusetzen. 

Es ist bislang jedoch nicht gelungen, im ausreichendem 
MaBe praxisstabile FarbeprSparationen von pyrimidinreak- 
tivgruppenhaltigen Azof arbstof fen von I-Saure-Typ unter 
Zusatz von LSsungsvermittlern herzustellen . 
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Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daS sich auch 
die pyrimidinreaktivgruppenhaltigen Azof arbstof fe von I- 
SSure-Typ in konzentrierte LSsungen iiberfiihren lassen, 
wenn man Mischungen aus Harnstoff mit N-Methylharnstof f 
und/od^^rorzu gsweise N ,Nl,-Dimethylharnstof f alsj^o- 
sung sver mit tier verwend et, wobei das MischungsverhSltnis 
5:1 bis 1:20 betrSgt. Vorzugsweise werden Gemische im 
GewichtsverhSltnis von 5:1 - 1:16, insbesondere 5:1 - 1: 
eingesetzt. Die Gewichtsverhaltnisse beziehen den je- 
weils auf das Verhaltnis Harnstoff : subst. Harnstpff . 



Diese Hilf smittelgemische eignen sich insbesondere zur 
Herstellung lagerstabiler LSsungen von Farbstoffen, 
die in Form der freien S5ure der Forme 1 



ent sprechen , 

worin D fiir eine sulf ogruppenhaltige Diazokomponente 
der Benzol- oder Naphtha linreihe uhd R fttr F oder CH 
stehen . 
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Besonders bevorzugt ist die Herstellung von LQsungen von 
Farbstoffen, die in Form der freien Saure der Formel 



H 3 CO 

OH 



(II) 



CI R 
(m = 1 Oder 2) 

entsprechen . 

Im allgemeinen liegen die Farbstoffe in den LSsungen 
nicht als freie Saure, sondern in Form ihrer Salze, 
insbesondere Alkali- und Ammoniumsalze vor. Bevorzugt 
sind Na 1 , Li*- und NH 4 + -Salze. 

Die erf indungsgemaSen Reaktivf arbstof flosungen haben im 
10 allgemeinen folgende Zusammensetzung: 

10 - 25 %, vorzugsweise 12 - 20 %, Reinf arbstof f 

10 - 45 %, vorzugsweise 20 - 40 % Harnstof f gemisch 

0,05 - 5 %, vorzugsweise 0,1 - 1 % Puf f ersubstanz fur 

pH 4 , 5 - 8 

0,05 - 5 %, vorzugsweise 0,1 - '3 % anorganische Salze 
Rest bis 100 % Wasser 

^ .. a— i n ■■ 

(% = Gew.-%) 

Vorteilhaf terweise verwendet man zur Herstellung der 
LSsungen solche Farbstoffe, die einen moglichst gerin- 
gen (zumeist synthesebedingten) Anteil an anorganischen 
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Salzen (Sulfate, Chloride etc.) aufweisen. Solche salz- 
armen Produkte kann man auf verschiedene Weise erhalten: 

a) Der salzhaltige PreBkuchen bzw. die getrocknete salz 
haltige Fabrikware wird mehrfach mit destilliertem 
Wasser gewaschen und erneut isoliert. 

b) Der bei der Synthese anfallende Farbstoff slurry 
wird mittels Druckpermeation entsalzt und aufkon- 
zentriert (vgl. DE-A 2 948 292), 

c) DaB man den Reaktivf arbstof f , ausgehend von dem ent- 
sprechenden reaktivgruppenf reien Aminof arbstof f , 
der als solcher bereits salzarm ist, herstellt, 
etwa gemaB DE-A 3 207 534. Zur Herstellung der er- 

f ingungsgemaBen L5sungen werden dann die salzarmen 
Farbstoff preBkuchen bzw. -dispersionen mit dem Harn- 
stoffgemisch und den Puf f ersubstanzen sowie gege- 
benenfalls anderen Hilfsmitteln (z.B. mit Wasser 
mischbaren organischen Losungsmitteln) versetzt. 
Sie sind direkt gebrauchsf ertig. Die erhaltenen 
Losungen zeichnen sich durch eine monatelange La- 
gerstabilitat bei Temperaturen von -10°C bis 30 °C 
aus. Mittelf ristig (ca. 4 Wochen) sind die Losun- 
gen auch bei Temperaturen von 40°C bis 4 5°C stabil. 
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Beispiel 1 
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0,3 mol des sauren Azof arbstof f s 

e 

OH 




NH, 



werden in 340 ml Wasser, 138 g N ,N ' -Dime thy lharnstof f , 
154 g Harnstoff dispergiert und mit LiOH.H 2 0 auf 
pH = 6 gestellt. Nach Zugabe von 1,2 g einer Fallungs- 
kieselsaure mit einer Oberflache von 200 m 2 /g und 190 g 
Eis wird mit 0,36 mol 2 . 4 . 6-Trif luor-5-chlorpyrimidin 
in Gegenwart einer Mischung aus 3,5 g Li 2 C0 3 und 11 g 
CaC0 3 im leicht sauren Bereich kondensiert. Nach been- 
deter Reaktion werden weitere 54 g Harnstoff, 27 g N,N' 
Dimethy lharnstof f zugegeben und filtriert. Man erhalt 
eine lagerstabile Reaktivf arbstof flQsung , die nach Zu- 
satz der fur die Reaktivf arberei ublichen Hilfsmittel 
natUrliche und regenierierte Cellulosef asern in rot - 
orange Tbnen fSrbt. 



Beispiel 2 



i, 3 mol des Azoreaktivf arbstof fs der Formel 



o 3 s 



h 3 co vq 




HO 



S0 3 0 3 S e 




OIOJ 



CI F 



2 Li , 
1 Na 
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mit einem Salzgehalt * 4 Gew.-% werden in einem Geraisch 
aus 95 g N,N ' -Dimethylharnstof f , 190 g Harnstoff und 
480 g Wasser bei pH = 8 gelSst. Man erhalt nach Zugabe 
von 0,5 Gew.-% NaHC0 3 eine lagerstabile LSsung, die 
nach Zusatz der fur die Reaktivf Srberei iiblichen Hilfs- 
mittel natiirliche und regenerierte Cellulosef asern in 
rot - orangen Tonen fSrbt. 

Beispiel 3 

0,3 mol des sauren Azofarbstof f s 




werden in 340 ml Wasser, 200 g Methylharnstof f , 80 g 
Harnstoff dispergiert und mit LiOH.HjO auf pH = 6 ge- 
stellt. Nach Zugabe von 1 ,2 g einer Fallungskieselsaure 
mit einer Oberflache von 200 m*/g und 180 g Eis wird 
mit 0,36 mol 2 . 4 - 6-Trif luor-5-chlorpyrimidin in Gegen- 
wart einer Mischung aus 3,5 g Li 2 C0 3 und 11 g CaC0 3 
im leicht sauren Bereich kondensiert. Nach beendeter 
Reaktion werden weitere 54 g Harnstoff, 27 g Methylharn- 
stoff zugegeben und filtriert: Man erhalt eine lagersta- 
bile Reaktivf arbstof f ISsung , die nach Zusatz der fur die 
Reaktivfarberei iiblichen Hilfsmittel natiirliche und 
regenerierte Cellulosef asern in rot - orangen TSnen 
f 3rbt . 
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Pa ten tan spriiche 

1 . Lagerstabile konzentrierte waBrige LSsungen von 
pyrimidinreaktivgruppenhaltigen Azof arbstof fen des 
I-Saure-Typs, dadurch gekennzeichnet , daB diese 
eine Mischung aus Harnstoff mit N-Methylharnstof f 
und/oder N , N ' -Dimethy lharnstof f als LSsungsvermitt- 
ler enthalten, wobei das Mischungsverhaltnis 5:1 
bis 1 :20 betragt. 

2 . Lagerstabile LSsungen gemaB Anspruch 1 , dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Farbstoffe solche eingesetzt 
werden, die in Form der freien Saure der Formel 



D-N = N-f^ ^| F (I) 



15 




entsprechen , 



worin D fur eine sulfogruppenhaltige Diazokompo- 
nente der Benzol- Oder Naphtha linreihe und R fur 



F oder CH 3 stehen. 



3. Lagerstabile LSsungen gemaB Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Farbstoffe solche eingesetzt 
werden, die in Form der freien Saure der Formel 
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3 3 CO 




(II) 



CI R 
(m = 1 oder 2) 



entsprechen. 

Lagerstabile Losungen gemSB Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Verbindung der Formel 




bevorzugt als deren Na-, NH 4 + - oder Li-Salz als 
Farbstoff eingesetzt wird. 



Lagerstabile L6sungen gemSB Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Mischungsverhaltnis der Harn- 
stoffe 5 si bis 1:7 betrSgt. .' 

Lagerstabile Losungen gemafi Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Farbstoff ante il 12-20 Gew.-% 
und der Anteil des Harnstoffgemisches 20 - 40 Gew.-% 
betrSgt. 
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Verwendung der lagerstabilen Losungen gemaB An- 
spruch 1, zur Zubereitung von Farbe- 

bSdern und Druckpasten fur natiirliche und syn- 
thetische Substrate. 



i 
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